•xoqirejAj uiaiqcij aSciuj 
aq; o; saSBuii aq; jaodaj ;ou op asea[d 
'saSeun pa.uo3 iou fliM sjuaiuiiDop Suiuub3S9j sy 



ajo3 aiavuvAV isaa any saovm 



SOXOHd ^Vd 3XIHM aMV ^3 Vie A"H3A HO HO VIS 

soiOHd aaaoioo 
shovpmi aaiMvis/aaMaras 
ixai aaaioani 
xxax aaavj 

saais ho woxxoa 'dox xv xio xno xxax 

SHaoHoaHovaa 

:(oj paiyuiii jou 9.re jnq) apnpui Abui S9§eim aqj ui S}09j9Q 
•)UBOi[ddB oqj Aq pswxuiqns sjusuinoop jeuiSuo sq; 

JO SU0IJBlU9S9jd9J SJBJtlOOB 9JB JU9UinOOp Siqj UiqjIAV S9§BUIT 9ATP9J9Q 



saovm aiavTivAv xsaa 

pjooa^ iBioixjo 9l P J° J-red E }0U SI pUB 



BCS o2- 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBBET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales Ver6f fen tlichungsda turn 
8. November 2001 (08.11.2001) 




PCT 



II 



(10) Internationale VeroffentHchungsnummer 

WO 01/82693 A2 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : A01N 25/00 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP01/03879 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

5. April 2001 (05.04.2001) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur PrioritSt: 

100 20 671.9 27. April 2000 (27.04.2000) DE 

(71) An m elder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
yon US): AVENTIS CROPSCIENCE GMBH [DE/DE]; 
Brllningstrasse 50, 65929 Frankfurt (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): WORTZ, Jochen 

[DE/DE]; Grosse Hohl 3F, 5541 1 Bingen am Rhein (DE). 
MAIER, Thomas [DE/DE]; KapeUenstrasse 16, 65719 
Hofheim (DE). SCHNABEL, Gerhard [DE/DE]; Amsel- 
weg 10, 63820 Elsenfeld (DE). HAASE, Detlev [DE/DE]; 
Drosselweg 3, 65929 Frankfurt (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AU, 
AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CN, CO, CR, CU, CZ, 
DM, DZ, EE, GD, GE, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KG, KP, 
KR, KZ, LC, LK, LR, LT. LV, MA. MD, MG, MK, MN, 
MX, NO, NZ, PL, RO, RU, SG, SI, SK, TJ, TM, TT, UA, 
US, UZ, VN, YU, ZA. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES. FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE. TR), 
OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, 
MR, NE, SN, TD, TG). 

Ver6ffentlicht: 

— ohne internationalen Recherckenbericht und erneut zu 
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts 

Zur ErU&rung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
AbkUrzungen wird auf die ErUarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



m (54) Title: LIQUID FORMULATIONS 
V© 

fs| (54) Bezetcbnung: FLtiSSIGE FORMULIERUNGEN 
OO 

rH (57) Abstract: The invention relates to liquid formulations (preparations) containing; a) one or more derivatives of polycarboxylic 
acids, and; b) one or more active substances from the group consisting of the ALS inhibitors. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft fliissige Formulierungen (Zubereitungen) enthaltend a) ein oder meh- 
^ rere Derivate von Polycarbonsauren und b) einen oder mehrere WirkstofFe aus der Gruppe der ALS-Inhibitoren. 
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Beschreibung 

FIQssige Formulierungen 

Die Erfindung betrifftdas Gebietderflussigen Formulierungen. Insbesondere betrifft 
die Erfindung flussige Formulierungen herbizider Wirkstoffe aus der Gruppe der 
Inhibitoren der Acetolactat-Synthase (im folgenden ALS-lnhibitoren genannt), wie 
Sulfonylharnstoffe. 

Im allgemeinen werden Wirkstoffe nicht als Reinstoffe, sondem je nach 
Anwendungsgebiet und gewGnschter physikalischer Beschaffenheit der 
Anwendungsform in Kombination mit bestimmten Hilfsstoffen eingesetzt, d. h. sie 
werden "formuliert". Prinzipiell konnen Wirkstoffe auf unterschiedliche Art formuliert 
werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisclvphysikalischen 
Parameter vorgegeben sind. Allgemein kommen als Formulierungsmoglichkeiten 
dafur beispielsweise in Betracht: Spritzpulver (WP), Ol-in-Wasser- bzw. Wasser-in- 
Ol-Emulsionen (EW bzw. EO), Suspensionen (SC), Suspoemulsionen (SE), 
emulgierbare Konzentrate (EC), wassrige Losungen (SL) oder auch Granulate zur 
Boden- oder Streuapplikation bzw. wasserdispergierbare Granulate (WG). Die 
genannten Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden z. B. 
beschrieben in: Winnacker-KQchler, "Chemische Technologies Band 7, C.Hauser- 
Verlag, MGnchen, 4.Auflage 1986; van Valkenburg, "Pesticide Formulations", 
Marcel-Dekker N.Y., 1973; K.Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed., 1979, 
G.Goodwin Ltd. London. 

Handelt es sich bei den zu formulierenden Wirkstoffen um solche, die im geiesten 
Zustand bzw. in flQssigen Medien allgemein zum chemischen Abbau neigen, werden 
zumeist teste Formulierungen wie benetzbare Pulver oder Granulate bevorzugt. Wie 
in US4599412 und US5731264 beschrieben, trifft dies beispielsweise auf herbizide 
Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-lnhibitoren zu, wie Metsulfuronmethyl, Nico- 
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oder Rimsulfuron, Primisulfuronmethyl, Tria-, Pro-, Amido- oder Ethoxysulfuron. 
Entsprechend sind Pulverformulierungen bzw. Granulate dieser Herbizid - wie 
beispielsweise in WO9910857, WO9809516, WO9508265, US5441923, 
W09423573, JP05017305, JP04297404, JP04297403 oder JP04066509 
beschrieben - bereits bekannt. 

Haufig wind beim Verdunnen derartiger Pulverformulierungen oder Granulate mit 
Wasser (zur Herstellung der Spritzbrfihe) kein vollstandiges Auflosen der im 
Konzentrat ungelosten Anteile erreicht, d. h. die Spritzbruhe ist eine Suspension des 
Konzentrates, Es ist jedoch stets von Vorteil, wenn Spritzbriihen so fein-dispers wie 
moglich vorliegen, da hierdurch die Verstopfungsgefahrfur die Spritzdiisen und 
damit der Reinigungsautwand allgemein vermindert wird. Aufierdem sind Pulver- 
oder Granulatformulierungen nur mit relativ groliem Energieeintrag und technisch 
aufwendigen ROhrwerkzeugen herstellbar, d.h. bereits bei ihrer Herstellung ergeben 
sich erhebliche Nachteile. 

Fliissige Suspensionen von Herbiziden der vorstehend beschriebenen Art sind in 
Form von Suspensionskonzentraten zwar bereits bekannt (FR2576181, EP0205348, 
EP0237292 oder EP0246984). Die Wirkstoffe liegen jedoch auch im Falle von 
Suspensionen im nicht gelosten Zustand vor, so daR bei der Applikation der 
Spritzbriihe ahnliche Probleme auftreten wie im Falle der Pulverformulierungen oder 
Granulate. Aulierdem stellen Suspensionskonzentrate (SC) und Suspoemulsionen 
(SE) thermodynamisch instabile Formulierungen mit eingeschrankter physikalischer 
Lagerstabilitat dar. 

Tensidfreie wSssrige LOsungen von Sulfonylharnstoffen sind in US4683000, 
US4671817 und EP0245058 beschrieben, wasserfrele emulgierbare Konzentrate 
sind in den Schriften DE3422824, US4632693, WO9608148 und US5597778 
beschrieben. 
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In keiner dieser Schriften sind Hinweise zur Erhohung zur Lagerstabilitat der 
Formulierungen enthalten. 

Es bestand somit die Aufgabe eine gegenQber Abbau stabile Formulierung zur 
VerfQgung zu stellen, die gunstige anwendungstechnische Eigenschaften autweist 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daft diese Aufgabe gelost wird durch 
bestimmte fliissige Wirkstoff-Formulierungen, die PolycarbonsSurederivate sowie als 
Wirkstoffe ALS-lnhibitoren wie beispielsweise Sulfonylharnstoffe und/oder deren 
Salze enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine flussige Formulierung 
(Zubereitung), enthaltend 

a) ein oder mehrere Derivate von Polycarbonsauren, vorzugsweise eine Oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Geminitenside und/oder der 
Sulfosuccinate, und 

b) einen Oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-lnhibitoren, 
insbesondere einen oder mehrere Sulfonylharnstoffe und/oder deren Salze, z.B. 
Salze mit organischen Kationen auf Stickstoff-, Schwefel- oder Phosphor-Basis 
und/oder anorganischen Kationen wie Metallkationen. 

Die flQssigen Formulierungen der voriiegenden Erfindung sind vorzugsweise 
herbizide Formulierungen, beispielsweise in Form von Emulsionskonzentraten. Die 
Formulierungen enthalten bevorzugt zumindest einen der Wirkstoffe aus der Gruppe 
der ALS-lnhibitoren in gelOster Form. Weiterhin bevorzugt sind Formulierungen, die 
nur ein Derivat von Polycarbonsauren enthalten. 

Die fiussigen Formulierungen der vorliegenden Erfindung kOnnen gegebenenfalls 
neben den Komponenten a) und b) noch einen oder mehrere Hilfs- und Zusatzstoffe 
als weitere Komponenten enthalten, z.B.: 
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zusatzllche Tenside und/oder Polymere, 
organische Losungsmittel, 

von ALS-lnhibitoren verschiedene Agrochemikalien wie Herbizide, Insektizide, 
Fungizide, Safener, Wachstumsregulatoren oder DOngemittel, 
ubliche Formulierungs-Hilfsmittel wie Entschaumer, Verdunstungshemmer, 
Riechstoffe, Farbstoffe, Frostschutz- oder Konservierungsmittel, 
Tankmischkomponenten, und/oder 
zusatzliches Wasser. 

Die in den erfindungsgemaden Formulierungen als Komponente a) enthaltenen 
Derivate von Polycarbonsauren sind z.B. deren Ester, Amide oder Salze, sowie die 
von den Polycarbonsauren oder z.B. ihren Estern, Amiden und Salzen abgeleiteten 
Sulfonate, Sulfate, Phosphate oder Carboxylate. 

Als Polycarbonsauren kommen z.B. niedermolekulare Di- f Tri-, Tetra- oder auch 
hoherfunktionelle Carbonsauren, vorzugsweise mit 2-20 C-Atomen in Frage. Ebenso 
kommen polymere Polycarbonsauren, vorzugsweise mit Molekulargewichten bis 
2000 g/mol in Frage. Beispiele fur Polycarbonsauren sind Oxal-, Malon-, Bernstein-, 
Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Sebacin-, Azelain-, Suberin-, Malein-, Phthal-, Terephthal-, 
Mellit-, Trimellit-, Polymalein-, Polyacryl- und Polymethacrylsaure sowie Co- bzw. 
Terpolymere, die Malein-, Acryl- und/oder Methacrylsaureeinheiten enthalten. 



(c) 
(d) 
(e) 

(f) 

(9) 
(h) 



Formal sind die Polycarbonsaure-Ester beispielsweise durch Umsetzung der freien 
Carbonsauren mit Alkoholen oder deren Alkoxylierungsprodukten zuganglich, wobei 
die Ester z.B. durch Umsetzung „aktivierter B Carbonsauren wie CarbonsSure- 
Anhydriden mit den erwahnten Alkoholen oder Alkoxylaten gewonnen werden 
konnen. Ferner konnen anstelle der Alkoholalkoxylate auch Alkoxylate auf der Basis 
von Fettsauren, Amiden oder Aminen zur Veresterung mit den genannten 
Polycarbonsauren eingesetzt werden, sofem sie mindestens eine 
veresterungsfahige Hydroxylgruppe aufweisen. 
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Die PolycarbonsSure-Amide lassen sich formal beispielsweise durch Umsetzung der 
Carbonsauren mit primaren Oder sekuridaren Aminen Oder mit Ammoniak darstellen. 
Die primaren und sekundSren Amine konnen als Substituenten beispielsweise 
lineare, cyclische oder verzweigte, aromatische, aliphatische oder/und 
cycloaliphatische CrC^-Kohlenwasserstoffreste autweisen, vorzugsweise C^C^- 
Alkylreste, wobei cycloaliphatische Kohlenwasserstoffreste zusatzliche 
Heteroringatome enthalten konnen, z.B. Morpholin. An die Steile der C r C 20 - 
Kohlenwasserstoffreste k6nnen auch (Poly) Alkylenoxid-Einheiten wie (Poly) 
Ethylenoxid, (Poly) Propylenoxid oder (Poly) Butylenoxid treten. Beispiele hierfur 
sind die Aminoverbindungen Ethanolamin, Diethanolamin, 1-Amino-2-Propanol oder 
Amino-Butanol, sowie deren (Poly) Alkylenoxidaddukte. Weiterhin eignen sich 
ausgehend von diesen Verbindungen hergestellte Alkylether oder -ester mit linearen 
oderverzweigten, aromatischen, aliphatischen oder/und cycloaliphatischen mono-, 
di- oder polyfunktionellen C n -C2o"Alkoholen. Ferner kommen auch die 
Oxidationsprodukte der alkoxylierten Amine wle Glycin und deren Salze in Frage. 

Als Polycarbonsauresalze kommen beispielsweise Metallsalze wie Alkali- oder 
Erdalkalimetallsalze oder Salze mit organischen Gegenionen wie organischen 
Ammonium-, Sulfonium- oder Phosphoniumionen in Frage. 

Weisen die Polycarbonsauren oder Polycarbonsaurederivate wie Ester, Amide oder 
Salze umsetzungsfflhige Gruppen wie Doppelbindungen auf, so kSnnen durch 
Umsetzung dieser Gruppen weitere Polycarbonsaurederivate erhalten werden, 
beispielsweise 

durch Oxidation und RingOffnung und nachfolgende Umsetzung mit (Poly) 
Alkylenoxiden sowie nachfolgende Umsetzung mit Phosphorsaureanhydrid oder 
Schwefelsdura, 

durch Oxidation und Ringoffnung und nachfolgende Umsetzung mit 
Alkylferungsreagenzien wie Dimethylsulfat, 
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durch Oxidation und Ringoffnung und nachfolgende Umsetzung mit Carbonsauren 
wie FettsSuren, 

durch Oxidation und Ringoffnung und nachfolgende Umsetzung mit 
Phosphorsaureanhydrid oder Schwefelsaure sowie nachfolgende Umsetzung mit 
(Poly) Alkylenoxiden, oder 

durch Umsetzung mit Natrium- oder Kaliumdisulfid. 

Die so erhaltenen Polycarbonsaurederivate kcinnen in einer der beschriebenen 
Weisen wiederum ein oder mehrfach umgesetzt werden - z.B. ist eine Alkoxyiierung 
eines sauren phosphatierten PolycarbonsSureesteralkoxylates oder 
PoIycarbonsSureamidalkoxylates mOglich, wobei auch die so erhaltenen sowie 
weitere Umsetzungsprodukte der PolycarbonsMuren oder Polycarbonsaurederivaten 
im Sinne der voriiegenden Erfindung geeignete Derivate von Polycarbonsauren 
sind. 

Bevorzugte Komponenten a) sind Verbindungen aus der Gruppe der Geminitenside, 
d.h. Amphiphile mit zwei gleichen Kopfgruppen und/oder Verbindungen aus der 
Gruppe der Sulfosuccinate. 

Bevorzugte Verbindungen aus der Gruppe der Sulfosuccinate entsprechen der 
allgemeinen Formel (I): 



H 




0) 
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worin 

R\R 2 unabhangig voneinander gleich oder verschieden H, ein 

unsubstituierter oder substituierter C^Cgo-Kohlenwasserstoffrest wie 
Cn-Cao-Alkyl, oder ein (Poly) Alkylenoxidaddukt bedeuten, 

R 3 ein Kation ist, z.B. ein Metallkation wie ein Alkali- oder 

Erdalkalimetallkation, ein Ammoniumkation wie NH 4f Alkyl-, Alkylaryl- 
oder Poly(arylalkyl)phenyl-ammoniumkation oder deren (Poly) 
Alkylenoxidaddukte, oder ein aminoterminiertes (Poly) 
Alkylenoxidaddukt, und 

X,Y unabhangig voneinander gleich oder verschieden O oder NR 4 

bedeuten, worin R 4 H, ein unsubstituierter oder substituierter C r C 30 - 
Kohlenwasserstoffrest wie C r C 30 -AIkyl, C r C ao -Alkyl-C 6 -C 14 -Aryl oder 
Poly(C B -C 14 -Aryl-C 1 -C 30 -Alkyl)phenyl, Dicarboxyethyl oder ein (Poly) 
Alkylenoxidaddukt ist 

Bevorzugte Verbindungen aus der Gruppe der Geminitenside haben die allgemeine 
Formel (II) R 5 -CO-NA-R 6 -NB-CO-R 7 oder (III) R 5 -0-CO.CH(S0 3 M)-R 6 -CH(S0 3 M)- 
CO-O-R 7 , worin 

R 5 ,R 7 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein geradkettiger 

verzweigter oder cyclischer, gesattigter oder ungesattigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 3 
bis 17 Kohlenstoffatomen bedeuten, insbesondere Ethylpentyl, 
Trimethylpentyl, Oleyl oder Propyl, 

R 6 ein „Spacer" aus einer unverzweigten oder verzweigten Kette mit 2 bis 

100 Kohlenstoffatomen bedeutet, die 0 bis 20 Sauerstoffatome, 0 bis 4 
Schwefelatome und/oder 0 bis 3 Phosphoratome enthait und die 0 bis 
20 funktionelle Seitengruppen, wie Hydroxyl-, Carbonyl-, Carboxyl-, 
Amino- und/oder Acylaminogruppen aufweist und die 0 bis 100, 
vorzugsweise 0 bis 20 Alkoxygruppen enthait, und 
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A,B unabhangig voneinander gleich Oder verschieden ein 

Polyalkylenoxidrest mit terminaler OH-, CVC^-Alky!-, Carboxyethyh 
Carboxymethyl-, Sulfonsaure-, Schwefelsaure-, Phosphorsaure- oder 
Betain-Gruppierung bedeuten, und 

M ein Kation ist, z.B. ein Metailkation wie ein Alkali- oder 

Erdalkalimetallkation, ein Ammoniumkation wie NH 4 , Alkyl-, Alkylaryl- 
oder Poly(arylalkyl)phenyl-ammoniumkation oder deren (Poly) 
Alkylenoxidaddukte, oder ein aminoterminiertes (Poly) 
Al kylenoxid addukt 



(Poly)alkylenoxidaddukte im Sinne dieser Beschreibung sind Umsetzungsprodukte 
von alkoxylierbaren Ausgangsmaterialien wie Alkoholen, Aminen, Carbonsauren wie 
FettsSuren, hydroxy- oder aminofunktionellen CarbonsSureestern (beispielsweise 
Triglyceriden auf Ricinusolbasis) oder Carbonsaureamiden mit Alkylenoxiden, wobei 
die (Poly)alkylenoxidaddukte mindestens eine Alkylenoxid-Einheit aufweisen, im 
allgemeinen aber polymer sind, d.h. 2-200, vorzugsweise 5-150 Alkylenoxid- 
Einheiten aufweisen. Bei den Alkylenoxid-Einheiten sind Ethylenoxid-, Propylenoxid- 
und Butylenoxid-Einheiten, insbesondere Ethyl enoxid-Einheiten bevorzugt Die 
beschriebenen (Poly)alkylenoxidaddukte konnen aus gleichen oder aus 
verschiedenen Alkylenoxiden, beispielsweise aus blockartig oder statistisch 
angeordnetem Ethylenoxid und Propylenoxid aufgebaut sein, so dali die vorliegende 
Anmeldung auch derartige „Misch tt alkylenoxidaddukte umfalit. 

Erfindungsgemafi enthaltene Derivate von Polycarbonsauren entstammen 
besonders bevorzugt der Gruppe der Sulfosuccinate, beispielsweise 
a1 ) ein- oder zweifach mit linearen, cyclischen oder verzweigten aliphatischen, 
cycloaliphatischen und7oderaromatischen Alkoholen verestertes 
Sulfosuccinat, beispielsweise mit 1 bis 22 C-Atomen im Alkylrest, 
vorzugsweise ein- oder zweifach mit Methanol, Ethanol, (Iso)propanol, 
(Iso)butanol, (Iso)pentanol, (Iso)hexanol, Cyclohexanol, (Iso)heptanol, 
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(Iso)octanol (insbesondere: Ethylhexanol), (Iso)nonanol, (Iso)decanol, 
(Iso)undecanol, (Iso)dodecanol. oder (lso)tridecanol verestertes Mono- oder 
Dialkalisulfosuccinat, insbesondere Mono- oder Dinatriumsulfosuccinat, 

a2) ein- oder zweifach mit (Poly) Alkylenoxidaddukten von Alkoholen verestertes 
Sulfosuccinat, beispielsweise mit 1 bis 22 C-Atomen im Alkylrest und 1 bis 
200, vorzugsweise 2 bis 200 Alkylenoxideinheiten im (Poly) Alkylenoxidanteil, 
vorzugsweise ein- oder zweifach mit Dodecyl/Tetradecyl-Alkohol +2-5 mol 
Ethylenoxid oder mit i-Tridecyl+3mol Ethylenoxid verestertes Mono- oder 
Dialkalisulfosuccinat, insbesondere Mono- oder Dinatriumsulfosuccinat, 

a3) das Dialkali, vorzugsweise das DinatriumsaJz von einfach mit Aminen oder 
aminoterminierten (Poly) Alkylenoxidaddukten von Alkoholen, Aminen, 
Fettsauren, Estern oder Amiden umgesetztem und nachfolgend sulfoniertem 
Maleinsaureanhydrid, beispielsweise mit 1 bis 22 C-Atomen im Alkylrest und 
1 bis 200, vorzugsweise 2 bis 200 Alkylenoxy-Einheiten im (Poly) 
Alkylenoxidteil, vorzugsweise das Dinatriumsalz von einfach mit 
Kokosfettamin umgesetztem und nachfolgend sulfoniertem 
Maleinsaureanhydrid, 

a4) das Dialkali, vorzugsweise das Dinatriumsalz von einfach mit Amiden oder 
(Poly) Alkylenoxidaddukten von Amiden umgesetztem und nachfolgend 
sulfoniertem Maleinsaureanhydrid, beispielsweise mit 1 bis 22 C-Atomen im 
Alkylrest und 1 bis 200, vorzugsweise 2 bis 200 Alykylenoxy-Einheiten im 
(Poly) Alkylenoxidteil, vorzugsweise das Dinatriumsalz von einfach mit 
Oleylamid+2 mol Ethylenoxid umgesetztem und nachfolgend sulfoniertem 
Maleinsaureanhydrid und/oder 

a5) das Tetraalkali, vorzugsweise das Tetranatriumsalz von N-(1 ,2- 
dicarboxyethyl-)-N-Octadecylsulfo-succinamat. 

Beispiele kommerziell erhSltlicher und im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
bevorzugter Sulfosuccinate der Gruppen a1) bis a5) sind nachfolgend aufgefuhrt: 
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a1) Natrium-Dialkylsulfosuccinate, z.B. Na-Diisooctylsulfosuccinat, kommerziell 
beispielsweise in Form der Aerosol®-Marken (Cytec), der Agrilan®- oder 
Lankropol®-Marken (Akzo Nobel), der Empimin®-Marken (Albright&V\/ilson), 
der Cropol®-Marken (Croda), der Lutensit®-Marken (BASF) oder der 
Imbirol®-, Madeol®- oder Polirol®-Marken (Cesalpinia) erhaltlich, oder 
Natrium-Di(2-ethylhexyl)sulfosuccinate kommerziell beispielsweise in der 
Form der Triton® Marken (Union Carbide) wie Triton® GR-5M und Triton® 
GR-7ME erhaltlich. 

a2) Dinatrium-Alkoholpolyethylenglykolethersemisulfosuccinat, kommerziell 

beispielsweise in Form der Aerosol®-Marken (Cytec), der Marlinat®- oder 
Sermul®-Marken (Condea), der Empicol®-Marken (Albright&Wllson), der 
Secosol®-Marken (Stepan), der Geropon®-Marken (Rhodia), der Disponil®- 
oder Texapon®-Marken (Cognis) oder der Rolpon®-Marken (Cesalpinia) 
erhaltlich, 

a3) Dinatrium-N-Alkylsulfosuccinamat, kommerziell beispielsweise in Form der 
Aerosol®-Marken (Cytec), der Rewopol®- oder Rewoderm®-Marken (Rewo), 
der Empimin®-Marken (Albright&Wilson), der Geropon®-Marken (Rhodia) 
oder der Polirol®-Marken (Cesalpinia) erhaltlich, 

a4) Dinatrium-Fettsaureamidpolyethylenglykolethersemisuffosuccinat, 

kommerziell beispielsweise in Form der Elfanol®- oder Lankropol®-Marken 
(Akzo Nobel), der Rewoderm®-, Rewocid®- oder Rewopol®-Marken (Rewo), 
der Emcol®-Marken (Witco), der Standapol®-Marken (Cognis) oder der 
Rolpon®-Marken (Cesalpinia) erhaltlich, und 



WO 01/82693 



PCT/EP01/03879 



11 

a5) Tetranatrium-N-(1,2-dicarboxyethyI>N-Ortadecyl-sulfosuccinamat f 

kommerziell beispielsweise in Form von Aerosol 22®- (Cytec) erhaltlich. 

Bei den in den erfindungsgemaiJen Formulierungen enthaltenen Wirkstoffen aus der 
Gruppe der ALS-lnhibitoren handelt es sich insbesondere urn Sulfonamide, 
vorzugsweise aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe, besonders bevorzugt solche 
mit der allgemelnen Formel (IV) und/oder deren Salze: 

R a -S0 2 -NR b -CO-(NR c ) x - R d (IV) 

worin 

R a ein Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise ein Arylrest wie Phenyl, der 
unsubstituiert oder substituiert ist, oder ein heterocyclischer Rest, vorzugsweise ein 
Heteroarylrest wie Pyridyl, der unsubstituiert oder substituiert ist, und wobei die 
Reste inklusive Substituenten 1-30 C-Atome, vorzugsweise 1-20 C-Atome 
aufweisen, oder R a eine elektronenziehende Gruppe wie ein Sulfonamidrest ist, 
R b ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest ist, der unsubstituiert 
oder substituiert ist und inklusive Substituenten 1-10 C-Atome aufweist, z.B. 
unsubstitiertes oder substituiertes C r C 6 -Alkyl, vorzugsweise ein Wasserstoffatom 
oder Methyl, 

R c ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasserstoffrest ist, der unsubstituiert 
oder substituiert ist und inklusive Substituenten 1-10 C-Atome aufweist, z.B. 
unsubstitiertes oder substituiertes C r C Q -Alkyl, vorzugsweise ein Wasserstoffatom 
oder Methyl, 

x gleich Null oder 1 ist, und 
R d ein Heterocyclylrest ist. 

Ein Kohlenwasserstoffrest im Sinne dieser Beschreibung ist ein geradkettiger, 
verzweigter oder cyclischer und gesattigter oder ungesattigter aliphatischer oder 
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aromatischer Kohlenwasserstoffrest, z.B. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, 
Cycloalkenyl Oder Aryl; Aryl bedeutet dabei ein mono-, bi- oder poiycyclisches 
aromatisches System, beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, 
Indenyl, Indanyl, Pentalenyf, Fluorenyl und ahnliches, vorzugswefse Phenyl. Ein 
Kohlenwasserstoffrest weist bevorzugt 1 bis 40 C-Atome, vorzugsweise 1 bis 30 C- 
Atome auf; besonders bevorzugt bedeutet ein Kohlenwasserstoffrest Alkyl, Alkenyl 
oder Alkinyl mit bis zu 12 C-Atomen oder Cycloalkyl mit 3, 4, 5, 6 oder 7 Ringatomen 
oder Phenyl. 

Ein heterocyclischer Rest oder Ring (Heterocyclyl) im Sinne dieser Beschreibung 
kann gesattigt, ungesattigt oder heteroaromatisch und unsubstituiert oder 
substituiert sein; er enthait vorzugsweise ein oder mehrere Heteroatome im Ring, 
vorzugsweise aus der Gruppe N, O und S; vorzugsweise ist er ein aliphatischer 
Heterocyclylrest mit 3 bis 7 Ringatomen oder ein heteroaromatischer Rest mit 5 oder 
6 Ringatomen und enthait 1, 2 oder 3 Heteroatome. Der heterocyclische Rest kann 
z.B. ein heteroaromatischer Rest oder Ring (Heteroaryl) sein, wie z.B. ein mono-, bi- 
oder poiycyclisches aromatisches System, in dem mindestens 1 Ring ein oder 
mehrere Heteroatome enthait, beispielsweise Pyridyl, Pyrimidinyl, Pyridazinyl, 
Pyrazinyl, Triazinyl, Thienyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Furyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl und 
Imidazolyl, oder ist ein partiell oder vollstandig hydrierter Rest wie Oxiranyl, 
Oxetanyl, Pyrrolidyl, Piperidyl, Piperazinyl, Dioxolanyl, Morpholinyl, Tetrahydrofuryl. 
Als Substituenten fQr elnen subst'rtuierten heterocyclischen Rest kommen die wetter 
unten genannten Substituenten in Frage, zusatzllch auch Oxo. Die Oxogruppe kann 
auch an den Heteroringatomen, die in verschiedenen Oxidationsstufen existieren 
konnen, z.B. bei N und S, auftreten. 

Substituierte Reste im Sinne dieser Beschreibung, wie substituierte 
Kohlenwasserstoffreste, z.B. substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Aryl wie 
Phenyl und Benzyl, oder substituiertes Heterocyclyl, bedeuten beispielsweise einen 
vom unsubstituierten Grundkorper abgeleiteten substituierten Rest, wobei die 
Substituenten beispielsweise einen oder mehrere, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Reste 
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aus der Gruppe Halogen (Fluor, Chlor, Brom, Jod), Alkoxy, Haloalkoxy, Alkylthio, 
Hydroxy, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, Azido, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, 
Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substitulertes Amino, wie 
Acylamino, Mono- und Dialkylamino, und Alkylsulfinyl, Haloalkylsulfinyl, 
Alkylsulfonyl, Haloalkylsulfonyl und, im Falle cydischer Reste, auch Alkyl und 
Haloalkyl sowie den genannten gesattigten kohlenwasserstoffhaltigen Resten 
entsprechende ungesattigte aliphatische Reste, wie Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy, 
Alkinyloxy etc. bedeuten. Bei Resten mit C-Atomen sind solche mit 1 bis 4 
C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Atomen, bevorzugt. Bevorzugt sind in der 
Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z.B. Fluor und Chlor, (C r C 4 )Alkyl, 
vorzugsweise Methyl Oder Ethyl, (C,-C 4 )Haloalkyl, vorzugsweise Trifluormethyl, 
( c i-C 4 )Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy, (CrCOHaloalkoxy, Nitro und 
Cyano. 

Unter den in den erfindungsgemafien flQssigen Formulierungen als Komponente b) 
enthaltenen Wirkstoffen aus der Gruppe der ALS-lnhibitoren wie Sulfonylharnstoffe 
sind im Sinne der vorliegenden Erfindung neben den neutralen Verbindungen stets 
auch deren Salze mit anorganischen und/oder organischen Gegenionen zu 
verstehen. 

Als Salze mit anorganischen Gegenionen eignen sich z.B. Salze mit NH 4 8 , SH 3 ffl oder 
PH 4 °-Gegenionen oder Metallsalze z.B. mit Alkali- oder Erdalkalimetali-Gegenionen. 
Als Salze mit organischen Gegenionen eignen sich z.B. organische Ammonium-, 
Sulfonium- und Phosphoniumsalze. Bevorzugt sind organische Gegenionen der 
Formel [NR 8 R 9 R 10 R 11 ]*, [SR 12 R ia R"roder [PR 18 R w R"R ia ]\ oder ein quarterniertes 
Pyridiniumion [Py-R 19 ]*, wobei 

R 8 bis R 19 unabhangig voneinander gleich oder verschieden H oder ein 
unsubstituierter oder substituierter Kohlenwasserstoffrest wie substituiertes oder 
unsubstituiertes (C^C^AUcy!, substituiertes oder unsubstituiertes (CrC^AIkyl- 
Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes (C 3 -C 30 )-(Oligo)-Alkenyl, substituiertes oder 
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unsubstituiertes (C 3 -C 10 )-(Oligo)-Alkenyl-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes 
(C 3 -C 30 )-(Oligo)-Alkinyl, substituiertes oder unsubstituiertes (C 3 -C 10 )-(Oligo)-Alkinyl, 
Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Aryl sind, oder ein unsubstituierter oder 
substituierter Heterocyclylrest, Insbesondere Heteroaryirest sind wie substituiertes 
oder unsubstituiertes (CVC^-Alkyl-Hetero-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes 
(C 3 -C 10 )-(Oligo)-Alkenyl-Hetero-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes (C 3 -C 10 )- 
(Oligo)-Alkinyl-Hetero-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Hetero-Aryl, oder 
zwei Reste R 8 /R 9 , R 10 /R 1 \ R 12 /R 13 , R 15 /R 18 und R 17 /R 18 zusammen einen 
unsubstituierten oder substituierten Ring bilden konnen, wobei zumindest einer der 
Reste R a -R 1 \ zumindest einer der Reste R 12 -R 14 und zumindest einer der Reste R 15 - 
R 18 von H verschieden 1st. 

Bevorzugte ALS-lnhibitoren entstammen aus der Reihe der Sulfonylhamstoffe, z.B. 
Pyrimidin- oderTriazinyIaminocarbonyl-[benzol-, pyridin-, pyrazol-, thiophen- und 
(alkylsulfonyl)-alkylamino-]-suIfamide. Bevorzugt als Substituenten am Pyrimidinring 
oder Triazinring sind Alkoxy, Alky!, Haloalkoxy, Haloalkyl, Halogen oder 
□imethylamino, wobei alle Substituenten unabhangig voneinander kombinierbar 
sind. Bevorzugte Substituenten im Benzol-, Pyridin-, Pyrazol-, Thiophen- oder 
(AlkylsuIfonyl)-aIkylamino-Teil sind Alkyl, Alkoxy, Halogen, Amino, Alkylamino, 
Dialkylamino, Nitro, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, 
Dialkylaminocarbonyi, Alkoxyaminocarbonyl, Halogenalkoxy, Halogenalkyl, 
Alkylcarbonyl, Alkoxyalkyl, (Alkansulfonyl)alkylamino. Solche geeigneten 
Sulfonylhamstoffe sind beispielsweise 

b1) Phenyl- und Benzylsulfonylhamstoffe und verwandte Verbindungen, z.B. 
1-(2-ChlorphenylsulfonyI)-3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yI)harnstoff 
(Chlorsulfuron), 

1-(2-Ethoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-cM 
(Chlorimuron-ethyl), 
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1-(2-Methoxyphenylsulfonyl>3-(4-methoxy-6-methyl-1,3.5-ti1azin-2-yI)harnstbiT 
(Metsulfuron-methyl), 

1-(2-Chlorethoxyphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)harn-stoff 
(Triasulfuron), 

1-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6Klimethylpyrimidin-2-y0hamstoff 
(Sulfumeturon-methyl), 

1-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-3- 
methylhamstoff (Tribenuron-methyl), 

1-(2-Methoxycarbonylbenzylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)harnstoff 
(Bensulfuron-methyl), 

1 -(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-bis-(difluormethoxy)pyrimiclin-2-yl)- 
harnstoff, (Primisulfuron-methyl), 

3-(4-Ethyl-6-tnethoxy-1 ,3,5-triazin-2-yl)-1 -(2,3-dihydro-1 ,1 -dioxo-2-methylbenzo- 
[b]thiophen-7-sulfonyl)hamstoff (EP-A 0 796 83), 

3K4-Ethoxy-6-ethyl-1,3,54riazin-2-yl)-1-(2 > 3-dihydro-1,1-dioxo-2-methylbenzo[b]- 
thiophen-7-sulfonyl)harnstoff (EP-A 0 079 683), 

3-(4-Methoxy-6-methy1-1 ,3 ,5-triazin-2-yl)-1 -(2-methoxycarbonyt-5-jod-phenyl- 
sulfonyl)-harnstoff (Jodosulfuronmethyl und dessen Natriumsalz, WO 92/13845), 
DPX-66037, Triflusulfuron-methyl (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 
853), 

CGA-277476, (s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1995, S. 79), 
Methyl-2-[3-(4,6<limethoxypyrirnidin-2-yl)ureidosu!fonyl]-4-methansulfon-amido- 

methyl-benzoat (Mesosulfuron-methyl und dessen Natriumsalz, WO 95/10507), 
N,N-Dimethyl-2-[3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-4-formylarnino- 
benzamid (Foramsulfuron und dessen Natriumsalz, WO 95/01344); 

b2) Thienylsulfonylharnstoffe, z.B. 

1-(2-Methoxycarbonylthiophen-3-yl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2- 
yl)harnstoff (Thifensulfuron-methyi); 
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b3) Pyrazolylsulfonylhamstoffe, z.B. 

1-(4-Ethoxycarbonyl-1-methylpyrazol-5-yl-sulfonyl)-3-(4,6<limethoxypyrimidin-2- 
yl)harnstoff (Pyrazosulfuron-methyl); 

Methyl-3-chlor-5-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-ylcarbamoylsulfamoyl)-1-methyl-pyra 

4- carboxylat (EP-A 0 282 613); 

5- (4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl-carbamoylsulfamoyl)-1-(2-pyridyl)-pyrazo!-4-car- 
bonsauremethylester (NC-330, s. Brighton Crop Prot. Conference 'Weeds' 1991, 
Vol. 1. S.45ff.), 

DPX-A8947, Azimsulfuron, (s. Brighton Crop Prot. Conf. Weeds' 1995, S. 65); 
b4) Sulfondiamid-Derivate, z.B. 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidm-2-yl)-1-(N-rnethyl-N-methylsulfonylaminosulfbnyl)- 
harnstoff (Amidosulfuron) und dessen Strukturanaloge (EP-AO 131 258 und Z. Pfl. 
Krankh. Pfl. Schutz, Sonderheft XII, 489-497 (1990)); 

b5) Pyridylsulfonylhamstoffe, z.B. 

1-(3-N,N-Dimethylaminocarbonylpyridin-2-ylsulfonyl)-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2- 
yl)harnstoff (Nicosulfuron), 

1- (3-Ethylsulfonylpyridin-2-ylsulfonyl)-3-(-(4 I 6<limethoxypyrimidin-2-yl)hamstoff 
(Rimsulfuron), 

2- [3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)ureidosulfonyl]-6-trifluormethyl-3-pyridin- 
carbonsauremethylester, Natriumsalz (DPX-KE 459, Flupyrsulfuron, s. Brighton 
Crop Prot. Conf. Weeds, 1995, S. 49), 

Pyridylsulfonylhamstoffe, wie sie z.B. in DE-A 40 00 503 und DE-A 40 30 577 
beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formel 
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R 20 

N || 
O 

worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 

R 2D Jod oder NR^R 29 , 

R 21 Wasserstoff, Halogen, Cyano, (C^^AIkyl. (C 1 -C 3 )-Alkoxy, (C^Ca)- 

Halogenalkyl, (C^CgJ-Halogenalkoxy, (CVCaJ-Alkylthio, (C^CaJ-Alkoxy-CCrCa)- 
alkyl. (C^CaJ-Alkoxy-carbonyl, Mono- oder Di-ftCVCaJ-alkyl^amino, (C.,-C 3 )- 
Alkylsulfinyl oder -sulfonyl, S0 2 -NR x R y oder CO-NR x R y , insbesondere 
Wasserstoff, 

R x , R y unabhangig voneinander Wasserstoff, ((VC-O-Alkyl, (C^CaJ-Alkenyl, (C,-C 3 )- 

Alkinyl oder zusammen -(CH^-, -(CH 2 ) 5 - oder -(CH^-O-CCH^-, 
n 0,1,2 oder 3, vorzugsweise 0 oder 1 ist, 
R 22 Wasserstoff oder CH 3 , 

R 23 Halogen, (G.,-C 2 )-Alkyl, (CVCj^-Alkoxy, (C r C 2 )-Halogenalkyl, insbesondere 
CF a , (C^CaJ-Halogenalkoxy, vorzugsweise OCHF 2 oder OCH 2 CF 3 , 

R 2 * (C^CaJ-Alkyl, (C^CJ-Halogenalkoxy, vorzugsweise OCHF 2 , oder (A-C.,)- 
Alkoxy, 

R 23 (C^C^AIkyl, 

R 2a (CVCJ-Alkylsulfonyl oder 

R 25 und R 26 gemeinsam eine Kette der Formel -(CH 2 ) 3 S0 2 - oder -(CH 2 ) 4 S0 2 - 
bedeuten, z.B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimiden-2-yl)-1 -(3-N-methylsulfonyl-N-methyl- 
aminopyridin-2-yl)-sulfonylharnstoff, oder deren Salze; 




b6) Alkoxyphenoxysulfonylharnstoffe, wie sie z.B. in EP-A 0 342 569 
beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formel 
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worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 
R 27 Ethoxy, Propoxy oder Isopropoxy, 

R 28 Halogen, N0 2 , CF 3 , CN, (C r C 4 )-Alkyl f (C r C 4 )-Alkoxy f (C r C 4 )-Alkylthio oder 

(C^CgJ-Alkoxy^carbonyl, vorzugsweise in 6-Position am Phenylring, 
n 0, 1 , 2 oder 3, vorzugsweise 0 oder 1 , 
R 29 Wasserstoff, (C r C 4 )-Alky! oder (C 3 -C 4 )-Alkenyl, 

R 30 , R 31 unabhangig voneinander Halogen, (C r C;>)-Alkyl, (C r C 2 )-Alkoxy, (C r C 2 )- 
Halogenalkyl, (C^C^-Halogenalkoxy oder (C l -C 2 )-Alkoxy-(C 1 -C 2 )-alkyl, 
vorzugsweise OCH 3 oder CH 3 , bedeuten, z.B. 3-(4,6-Dirnethoxypyrimidin-2- 
yl)-1-(2-ethoxyphenoxy)-sulfbnylharnstoff, oder deren Salze; 

b7) Imidazolylsulfonylharnstoffe, z.B. 

MON 37500, Sulfosuffuron (s. Brighton Crop Prot Conf. 'Weeds', 1995, S: 57), und 
andere verwandte Sulfonyiharnstoff-Derivate und Mischungen daraus; 

Typische Vertreter dieser Wirkstoffe sind unter anderem die nachfolgend 
aufgefflhrten Verbindungen: Amidosulfuron, AzimsuHuron, Bensulfuron-methyl, 
Chlorimuron-Ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Cyclosulfamuron, Ethametsulfuron- 
methyl, Ethoxysulfuron, Flazasulfuron, Flupyrsulfuron-Methyl-Natrium, Halosulfuron- 
Methyl, Imazosulfuron, Metsulfuron-Methyl, Nicosulfuron, Oxasulfuron, 
Primisulfuron-Methyl, Prosulfuron, Pyrazosulfuron-Ethyl, Rimsulfuron, Sulfometuron- 
Methyl, Sulfosulfuron, Thifensulfuron-Methyl, Triasulfuron, Tribenuron-Methyl, 
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Triflusulfuron-Methyl, Jodosulfuron-Methyl und dessen Natriumsalz (WO 92/13845), 
Mesosulfuron-Methyl und dessen Natriumsalz (Agrow Nr. 347, 3. Marz 2000, Seite 
22 (PJB Publications Ltd. 2000)) und Foramsulfuron und dessen Natriumsalz (Agrow 
Nr. 338, 15, Oktober 1999, Seite 26 (PJB Publications Ltd. 2000)). 

Die vorstehend aufgefuhrten Wirkstoffe sind z.B. bekannt aus The Pesticide Manual, 
12. Auflage (1999), The British Crop Protection Council oder den nach den 
einzelnen Wirkstoffen aufgefQhrten Literaturstellen. 

Die fliissigen Formulierungen der vortiegenden Erfindung kSnnen gegebenenfalls 
neben den Komponenten a) und b) noch einen oder mehrere Hilfs- und Zusatzstoffe 
als weitere Komponenten enthalten, z.B.: 

(c) zusatzliche Tenside und/oder Polymere, 

(d) organische Losungsmittel, 

(e) von ALS-lnhibitoren verschiedene Agrochemikalien wie Herbizide, Insektizide, 
Fungizide, Safener, Wachstumsregulatoren oder Dungemittel, 

(f) Qbliche Formulierungs-Hilfsmittel wie Entschaumer, Verdunstungshemmer, 
Riechstoffe, Farbstoffe, Frostschutz- oder Konservierungsmittel, 

(g) Tankmischkomponenten, und/oder 

(h) zusatzliches Wasser. 

So kOnnen in den flOssigen Formulierungen der vorliegenden Erfindung als 
Komponente c) belspielsweise eines oder mehrere ionogene oder nichtionogene 
Tenside und/oder Polymere oder/und eine oder mehrere Komponenten auf Silikon- 
Basts wie beisplelsweise Trisiloxantenside, Derivate von Polydimethylsiloxanen 
und/oder SilikonSle enthalten sein. Beispiele fOr bevorzugte Komponenten c) sind 
(Poly) Alkylenoxidaddukte, insbesondere von Fettalkoholen und/oder Fettsfluren 
und/oder in der kontinuierlichen Phase unlosliche Komponenten. Beispiele fOr (Poly) 

Alkylenoxidaddukte sind Soprophor CY8® (Rhodia), Genapol X-060®, Genapol X- 
080® oder Genagen MEE® (Methylesterethoxylate) (Clariant) und andere 
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endgruppenverschlossene Tenside mit einer Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyi-, n- 
Butyl, tert-Butyl, i-Butyl, sec-Butyl oder Acetyl-Gruppe als Endgruppierung. Als in der 
kontinuierlichen Phase unlfisliche Komponenten konnen beispielsweise anionogene 

Tenside wie Hostapur OSB® (Clariant), Netzer IS® (Clariant), Galoryl DT 201® 
(CFPI), Tamol® (BASF) oder Morwet D 425® (Witco) eingesetzt werden. Durch 
Einarbeitung von in der kontinuierlichen Phase unloslichen Komponenten oder auch 
unl6slicherWirkstoffe in die Fonmulierungen ergeben sich Dispersionen. Daher 
umfaftt die vorliegende Erfindung auch Dispersionen. 

Aulierdem kfinnen die erfindungsgema&en flQssigen Formulierungen als 
Komponente d) auch Losungsmittel z.B. organische Losungsmittel wie unpolare 
Losungsmittel, polare protische oder aprotisch dipolare Losungsmittel und deren 
Mischungen enthalten. Beispiele fQr Losungsmittel sind 

aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Mineralole, Paraffine 
oder Toluol, Xylole und Naphthalinderivate, insbesondere 1-Methylnaphthalin, 
2-Methylnaphthalin, C Q -C 16 -Aromatengemische wie die Solvessq®-Reihe 
(ESSO) z.B. mit den Typen Solvesso® 100 (Kp. 162-177 °C), Solvesso® 150 
(Kp. 187-207 °C) und Solvesso® 200 (Kp. 219-282 °C) und Ce-C^-Aliphaten, 
die linear oder cyclisch sein konnen, wie die Produkte der Shellsol®-Reihe, 
Typen T und K oder BP-n Paraffine, 

halogenierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Methylen- 
chlorid bzw. Chlorbenzol, 

Ester wie Triacetin (Essigsauretriglycerid), Butyrolacton, Propylencarbonat, 
Triethylcitrat und Phthalsaune-CCi-C^alkylester, speziell Phthalsaure-CC!- 
C 8 )alkylester, Maleinsaure-(C r C 13 )alkylester, 

Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n- f i-, t-, 2-Butanol, 
Tetrahydrofurfurylalkohol, 

Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, 
Alkylenglykolmonoalkyether und -dialkylether wie z.B. Propylenglykolmono- 
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methylether, speziell Dowanol® PM (Propylenglykolmonomethylether), 

Propylen-glykolmonoethylether, Ethylenglykolmonomethylether oder - 

monoethylether, Diglyme und Tetraglyme, 

Amide wie Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetamid, 

Dimethylcapryl/caprin-fettsaureamid und N-Alkylpyrrolidone, 

Ketone wie das wasserlosliche Aceton, aber auch mit Wasser nicht 

mischbare Ketone wie beispielsweise Cyclohexanon oder Isophoron, 

Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Benzonitril, 

Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Sulfolan, sowie 

Ole im allgemeinen, wie MineralOle oder Ole auf pflanzlicher Basis wie 

Maiskeimol, Leinsaatol und Rapsol. 

Bevorzugte organische Losungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
Esterole wie Rapsoimethylester, Tetrahydrofurfurylalkohol oderTriacetin. 

Die erfindungsgemaRen FIGssigformulierungen, konnen als Komponente e) neben 
den als Komponente b) enthaltenen ALS-lnhibitoren noch weitere von ALS- 
Inhibitoren verschiedene Agrochemikalien enthalten. Dies gilt beispielsweise fttr 
Kombinationen mit von ALS-lnhibitoren verschiedenen Herbiziden, z.B. aus der 
Gruppe der Phenoxyphenoxypropionate wie Diclofop-methyl, der Gruppe der 
Heteroaryloxyphenoxypropionate wie Fenoxaprop-Ethyl oder Clodinafop-propargyl 
oder aus der Gruppe der Alkylazine, oder auch fQr die Kombination mit Safener- 
Wirkstoffen. 

Von ALS-lnhibitoren verschiedene Herbizide sind z.B. Herbizide aus der Gruppe der 
Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substituierte Phenoxy-, Naphthoxy- 
und Phenoxyphenoxycarbonsaure-Derivate sowie Heteroaryloxy- 
phenoxyalkancarbonsSure-Derivate, wie Chinolyloxy-, Chinoxalyl-oxy- f Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy- und Benzthiazolyloxyphenoxyafkan-carbonsaureester, Cyclo- 
hexandionabkommiinge, Imidazolinone, Pyrimidinyloxy-pyridincarbonsaure-Derivate, 
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Pyrimidyloxy-benzoesaure-Derivate, TriazolcHpyrimidin-sulfonamid-Derivate sowie 
S-(N-Aryl-N-alkylcarbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester. Bevorzugt sind dabei 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester und -salze, 
Imidazolinone sowie Herbizide, die gemeinsam mit ALS-Hemmstoffen (Acetolactat- 
Synthetase-Hemmstoffe) zur Erweiterung des Wirkungsspektrums eingesetzt 
werden, z.B. Bentazon, Cyanazin, Atrazin, Dicamba oder Hydroxybenzonitrile wie 
Bromoxynil und loxynil und andere Blattherbizide. 

Geeignete Herbizide, die in den erfindungsgemalien Formulierungen als 
Komponente e) enthalten sein konnen, sind beispielsweise: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaure-Derivate, wie 

A1) Phenoxyphenoxy- und Benzyloxyphenoxy-carbonsaure-Derivate, z.B. 2-(4- 
(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester (Diclofop-methyl), 
2-(4-(4-Brom-2-chlorphenoxy)phenoxy)propions§uremethylester (DE-A 26 01 548), 
2-(4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (US-A 4,808,750), 
2-(4-(2-ChIor-4-trifluormethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 
24 33 067), 

2-(4-(2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (US-A 
4,808,750), 

2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 17 487), 
4-(4-(4-TrifluormethyIphenoxy)phenoxy)pent-2-en-saureethylester, 
2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)phenoxy)propionsauremethylester (DE-A 24 33 067); 

A2) "Einkernige" Heteroaryloxyphenoxy-alkancarbonsSure-Derivate, z.B. 
2-(4-(3,5-DichlorpyridyI-2-oxy)phenoxy)propionsaureethylester (EP-A 0 002 925), 
2-(4-(3 f 5-DichlorpyridyI-2-oxy)phenoxy)propionsaurepropargylester 
(EP-A 0 003 114), 

2-(4-(3-ChIor-5-trifluormethyl-2-pyri^ r 
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(EP-A 0 003 890), 

2-(4-(3-Chlor-5-trifIuormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaureethylester 
(EP-A 0 003 890), 

2-(4-(5-Chlor-3-fluor-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaurepropargylester 
(EP-A 0 191 736), 

2-(4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)phenoxy)propionsaurebutylester 
(Fluazifop-butyl); 



A3) "Zweikemige" Heteroaryloxyphenoxy-alkancarbonsaure-Derivate, z.B. 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsauremethylesterund -ethylester 
(Quizalofopmethyl und Quizalofopethyl), 

2-(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsauremethylester(s. J. Pest. Sci. Vol. 
10,61 (1985)), 

2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)phenoxy)propionsaure-2-lsopropylidenaminooxy- 
ethylester (Propaquizafop), 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)phenoxy)propionsaureethylester (Fenoxaprop- 
ethyi), dessen D(+) Isomer (Fenoxaprop-P-ethyl) und 2-(4-(6-Chlorbenzthiazol-2- 
yloxy)phenoxy)propionsaureethylester (DE-A 26 40 730), 

2-(4-(6-Chlor(*inoxalyloxy)phenoxy)propionsaure-tetrahydro-2-1urylmethylester (EP- 
A 0 323 727); 

B) Chloracetanilide, z.B. 

N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid (Alachlor), 
N-(3-Methoxyprop-2-yl)-2-methyl-6-ethyl-chloracetanilid (Metolachlor), 
N-(3-Methyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl-methyl)-chloressigsaure-2,6-dlrnethylanllid, 
N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-(1-pyrazolylmethyl)-chloressigsaurearnid (Metazachlor); 

C) Thiocarbamate, z.B. 
S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat(EPTC), 
S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat(Butylate); 
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D) Cyclohexandionoxime, z.B. 

3-(l-AllyloxylminobutyIH-hydroxy-6 t 6-dimethyl-2-oxocyclohex-3-^ 
sauremethylester, (Alloxydim), 
2-(1-Ethoxyiminobutyl)-5-(2^^ 
(Sethoxydim), 

2-(1-Ethoxyiminobutyl)-5-(2-phenyl^^ 
(Cloproxydim), 

2-(1-(3-Chlorallyloxy)iminobutyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hy^ 
2-(1-(3-Chlorallyloxy)iminopropyl)-5-(2-ethylthiopropyl)-3-hydro 
on (Clethodim), 

2-(1-Ethoxyiminobutyl)-3-hydroxy-5-(thian-3-yl)-cyclohex-2- (Cycloxydim), 

2-(1-Ethoxyiminopropyl)-5-(2A6-W^ 

(Tralkoxydim); 

E) Imidazolinone, z.B. 
2-(4-lsopropyM-methyl-5-oxo-2-imidazol^^ 
und 2-(4Msopropyl^methyl-5-oxo-2^ 
(Imazamethabenz), 

5-Ethyl-2-(4MsoprtDpyM-methyl-5-oxo-2-imidazo!in-2-yl)-pyridin-^ 
(Imazethapyr), 

2-(4-!sopropyM-methyl-5-oxo^ (Imazaquin), 
2-(4-lsopropyM-methyl-5^xo-2-M (Imazapyr), 
5-Methyl-2-(4-isopropyM-methyI-^ 
(Imazethamethapyr); 

F) Triazolopyrimidinsulfonamid-Derivate, zB. 
N-(2,6-Dlfluorphenyl)-7-methyl-1 ,2,4-triazolo[1 , 5-c]pyrimidin-2-su!fonamld 
(Flumetsuiam), 
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N-(2,6-Dichlor-3-methy!phenyl)-5 ,7-dimethoxy-1 ,2,4-triazolo[1 ,5-c]pyrlmIdfn-2- 
sulfonamid, 

N-(2,6-Difluorphenyl)-7-fluor-5-methoxy-1 ,2,4-triazolo[1 ,5-c]pyrimidin-2-sulfonamid, 

N-(2,6-Dichlor-3-methyIphenyl)-7-^^^ 

sulfonamid, 

N-(2-ChIor-6-methoxycarbonyl)-5,7-dimethyl-1,2,4-triazolo[1 ,5-c]pyrimidin-2- 
sulfonamid (EP-A 0 343 752, US-A 4,988,812); 

G) Benzoylcyclohexandione, z.B. 

2-(2-Chlor-4-methylsuIfonylbenzoyl)-cyclohexan-1 ,3-dion (SC-0051 , EP-A 

0 137 963), 2-(2-Nitrobenzoyl)-4,4-dimethyl-cyclohexan-1 ,3-dion (EP-A 0 274 634), 

2- (2-Nitro-3-methylsulfonylbenzoyl)-4,4-dimethylcyclohexan-1 ,3-dion (WO 
91/13548); 

H) Pyrimidinyloxy-pyridincarbonsaure- bzw. Pyrimidinyloxybenzoesaure- 
Derivate, z.B. 

3- (4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsaurebenzyl-ester (EP-A 
0 249 707), 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsauremethylester (EP-A 
0 249 707), 

2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy]-benzoesaure (EP-A 0 321 846), 

2,6-Bis[(4,6-dimethoxypyrimidin-2^ 

ester (EP-A 0 472 1 13); 

I) S-(N-AryI-N-alkyl-carbamoylmethyl)-dithiophosphonsaureester, wie S~[N-(4- 
ChIorphenyl)-N-isopropyl-carbamoylmethyl]-0,0-dimethyI-dit^ 

(Anilophos). 



J) Alkylazine, z.B. wie beschrieben in WO-A 97/08156, WO-A-97/31904, DE-A- 
19826670, WO-A-98/15536, WO-A-8/15537, WO-A-98/15538, WO-A-98/15539 
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sowie auch DE-A-1 982851 9, WO-A-98/34925, WO-A-98/42684, WO-A-99/18100, 
WO-A-99/19309, WO-A-99/37627 und WO-A-99/65882, vorzugsweise solche der 
Formel (E) 




O) (E) 



wonn 

R 1 (C r C 4 )-Alkyl oder (C r C 4 )-HaIoalkyl; 

R 2 (Cj-CJ-Alkyl. (C 3 -C 6 )-Cycloalkyl oder (Ca-C^-CydoalkyKCrC^-Alkyl und 
A -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -O-, -CH 2 _CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0- 
bedeuten, besonders bevorzugt solche der Formel E1-E7 



(E1) 




CH, 




3 



NH NH S 
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<E7) 




Die Herbizide der Gruppen A bis J sind beispielsweise aus den oben jeweils 
genannten Schriften und aus "The Pesticide Manual", The British Crop Protection 
Council and the Royal Soc. of Chemistry, 10th Edition, 1994, "Agricultural Chemicals 
Book II - Herbicides -", by W.T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, 
USA 1990 und "Farm Chemicals Handbook '90", Meister Publishing Company, 
Willoughby OH, USA.1 990, bekannt. 

Foigende Gruppen von Verbindungen konnen bespielsweise als Safener in den 
erfindungsgemaften Formulierungen enthalten sein: 

a) Verbindungen vom Typ der Dichlorphenylpyrazolin-3-carbonsaure (S1 ), 
vorzugsweise Verbindungen wie 

1-(2,4-Dichlorphenyl)-5-(ethoxycarbonyl)-5-methyl-2-pyrazolin-3- 
carbonsaureethylester (S1-1), und verwandte Verbindungen, wie sie in der 
WO 91/07874 beschrieben sind, 

b) Derivate der Dichlorphenylpyrazolcarbonsaure, vorzugsweise Verbindungen 
wie 1-(2,4-Dichlorphenyl)-5-methyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester (S1-2), 
1-(2,4-Dichlorphenyl)-5-isopropyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester (S1-3), 
1-(2,4-DichIorphenyl)-5-(1,lKiimethyL^^^ 

(S1 -4), 1-(2,4*Dichlorphenyl)-5-phenyl-pyrazol-3-carbonsaureethylester 
(S1-5) und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-333 131 und 
EP-A-269 806 beschrieben sind. 

c) Verbindungen vom Typ der Triazolcarbonsauren (S1 ), vorzugsweise 
Verbindungen wie Fenchlorazol, d.h; 
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1-(2 f 4-DichIorphenyl)-5-trichlormethyl-(l H)-1 ,2,4-triazol-3- 
carbonsaureethylester (S1-6), und verwandte Verbindungen (siehe 
EP-A-174 562 und EP-A-346 620); 

d) Verbindungen vom Typ der 5-Benzyl- oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3- 
carbonsaure, oder der 5,5-Diphenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaure vorzugsweise 
Verbindungen wie 5-(2 l 4-DichIorbenzyl)-2-isoxazoIin-3-carbonsaureethylester 
(S1-7) oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaureethy!ester (S1-8) und 
verwandte Verbindungen, wie sie in WO 91/08202 beschrieben sind, bzw. der 
5,5-Diphenyl-2-isoxazolin-carbonsaureethyIester (S1-9) oder -n-propylester 
(S1-10) oder der 5-(4-FluorphenyI)-5-phenyl-2-isoxazolin-3- 
carbonsSureethylester (S1-1 1), wie sie in der deutschen Patentanmeldung 
(WO-A-95/07897) beschrieben sind. 

e) Verbindungen vom Typ der 8-Chinolinoxyessigsaure (S2), vorzugsweise 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)«essigsaure-(l-methyI-hex-1-yl)-ester (S2-1 ), 
(5-ChIor-8-chinoiinoxy)-essigsaure-(1 , 3-dimethyl-buM -yl)-ester (S2-2), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-4-a!lyl-oxy-butylester (S2-3), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-l-allyloxy-prop-2-ylester (S2-4), 
(5»ChIor-8-chinolinoxy)-essigsaureethylester(S2-5), 
(5-Chlor-8-chinofinoxy)-essigsauremethyIester (S2-6), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureallylester (S2-7), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-2-(2-propyliden-iminoxy)--1- 
ethylester (S2-8), 

(5-Chlor-8-chinoIinoxy)-essigsaure-2-oxo-prop-1 -ylester (S2-9) 

und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-86 750, EP-A-94 349 und 

EP-A-191 736 oder EP-A-0 492 366 beschrieben sind, 

f) Verbindungen vom Typ der (5-Chlor-8-chinoIinoxy)-malonsaure, 
vorzugsweise Verbindungen wie (5-Chlor-8-chinolinoxy)-maIonsaure- 
diethylester, (5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaurediallylester f 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaure-methyl-ethylester und verwandte 
Verbindungen, wie si in EP-A-0 582 198 beschrieben sind. 
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g) Wirkstoffe vom Typ der Phenoxyessig- bzw. -propionsaurederivate bzw. der 
aromatischen Carbonsauren, wie z.B. 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure(ester) 
(2,4-D), 4-Chlor-2-methyl-phenoxy-propionester (Mecoprop), MCPA oder 
3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure(ester) (Dicamba). 

h) Wirkstoffe vom Typ der Pyrimidine, die als bodenwirksame Safener in Reis 
angewendet werden, wie z.B. n Fenc!orim rt (PM, S. 512-511) (= 4,6-Dichlor-2- 
phenylpyrimidin), das als Safener fur Pretilachlor in gesatem Reis bekannt ist, 

i) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracetamide, die haufig als Vorauflaufsafener 
(bodenwirksame Safener) angewendet werden, wie z.B. 

„Dichlormid" (PM, S. 363-364) (= N.N-Diallyl^-dichloracetamid), 
AR-29148" (= 3-Dich]oracetyl-2 f 2 F 5-trimethyl-1 f 3-oxazolidon von der Firma 
Stauffer), 

„Benoxacor" (PM, s. 102-103) (= 4-Dichloracetyl-3,4-dihydro-3-methyl-2H-1 ,4- 
benzoxazin). 

APPG-1292" (= N-AIIyi-N[(1,3-dioxoIan-2-yI)-methyl]dichloracetamid von der 
Firma PPG Industries), 

ADK-24" (= N-Allyl-N-[(allylaminocarbonyl)-methyl]-dichloracetamid von der 
Firma Sagro-Chem), 

AAD-67" oder AMON 4660 n (= 3-Dichloracetyl-1-oxa-3-aza-spiro[4,5]decan 
von der Firma Nitrokemia bzw, Monsanto), 

..Diclonon" oder ABAS 1451 38" oder ALAB 1451 38" (= (= 3-DichloracetyI-2,5,5- 
trimethyl-1,3-diazabiclyco[4.3.0]nonan von der Firma BASF) und 
M Furilazol M oder AMON 13900" (siehe PM, 637-638) (= (RS)-3-DichloracetyI-5- 
(2-furyl)-2,2-dimethyloxazolidon) 

j) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracetonderivate, wie z.B. 

AMG 191" (CAS-Reg. Nr. 96420-72-3) (= 2-DichIormethyl-2-methyl-1 f 3- 
dioxolan von der Firma Nitrokemia), das als Safener fQr Mais bekannt ist, 

k) Wirkstoffe vom Typ der Oxyimino-Verbindungen, die als Saatbeizmittel 
bekannt sind, wie z.B. 
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ylmethoxyimino(phenyf)acetonitril), das als Saatbeiz-Safener gegen Schaden 
von Metolachlor bekannt ist, „Fluxofenim" (PM, S. 613-614) (= 1-(4- 
Chloiphenyl)-2,2,2-trifluor-1-ethan^ das 
als Saatbeiz-Safener gegen Schaden von Metolachlor bekannt ist, und 
„Cyometrinil tt Oder A-CGA-43089" (PM, S. 1304) (= (Z)-Cyanomethoxyimino 
(phenyl)acetonitril), das als Saatbeiz-Safener gegen Schaden von 
Metolachlor bekannt ist, 
I) Wirkstoffe vom Typ der Thiazolcarbonsaureester, die als Saatbeizmittel 
bekannt sind, wie z.B. 

..Flurazol" (PM, S. 590-591) (= 2-Chlor-4-trifluormethyl-1 f 3-thiazol-5- 
carbonsaurebenzylester), das als Saatbeiz-Safener gegen Schaden von 
Alachlor und Metolachlor bekannt ist, 
rn) Wirkstoffe vom Typ der Napthalindicarbonsaurederivate, die als 
Saatbeizmittel bekannt sind, wie z.B. 
„Naphthalic anhydrid" (PM, S. 1342) (= 1,8- 

Naphthalindicarbonsaureanhydrid), das als Saatbeiz-Safener fQr Mais gegen 

Schaden von Thiocarbamatherbiziden bekannt ist, 
n) Wirkstoffe vom Typ ChromanessigsSurederivatre, wie z.B. 

ACL 304415" (CAS-Reg. Nr. 31541-57-8) (= 2-84-Carboxy-chroman-4-yl)- 

essigsaure von der Firma American Cyanamid), das als Safener fur Mais 

gegen Schaden von Imidazolinonen bekannt ist, 
o) Wirkstoffe, die neben einer herbiziden Wirkung gegen Schadpflanzen auch 

Safenerwirkung an Kulturpflanzen wie Reis aufweisen, wie z.B. 

w Dimepiperate u Oder AMY-93" (PM, S. 404-405) (= Piperidin-1- 

thiocarbonsaure-S-1-methyl-1-phenylethylester), das als Safener fQr Reis 

gegen Schaden des Herbizids Molinate bekannt ist, 

„Daimuron" oder ASK 23" (PM, S. 330) (= 1-(1-MethyI-1-phenylethyl)-3-p- 

tolyl-harnstoff), das als Safener fOr Reis gegen Schaden des Herbizids 

Imazosulfuron bekannt ist, 
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„Cumyluron a = AJC-940" (= 3-(2-Chlorphenylmethyl)-1-(1-methyl-1 -phenyl- 
ethyl)-harnstoff, siehe J P-A-6 0087254), das als Safener fOr Reis gegen 
Schaden einiger Herbizide bekannt ist, 
„Methoxyphenon" oder ANK 049" (= 3,3'-Dimethyl-4-methoxy- 
benzophenon),das als Safener fur Reis gegen Schaden einiger Herbizide 
bekannt ist, 

„CSB U (= 1-Brom«4-(chlormethylsulfonyl)-benzol) (CAS-Reg. Nr. 54091-06-4 
von Kumiai). 

In den erfindungsgemaBen flOssigen Formulierungen konnen als Komponente f) 
auch ubliche Formulierungshilfsmittel wie Entschaumer, Frostschutzmittel, 
Verdunstungshemmer, Konservierungsmittel, Riechstoffe oder Farbstoffe enthalten 
sein. Bevorzugte FormulierungshilfsstofTe sind Frostschutzmittel und 
Verdunstungshemmer wie Glycerin, z,B. in einer Menge von 2 bis 10 Gew.-% und 

Konservierungsstoffe, z.B. Mergal K9N® (Riedel) oder Cobate C®. 

Es kOnnen in den erfindungsgemSBen Formulierungen als Komponente g) auch 
Tankmisch-Komponenten enthalten sein, Beispiele hierfur sind Tankmisch- 

Adjuvantien wie Telmion® (Hoechst) oder veresterte Pflanzenole wie Actirob B® 
(Novance) oder Hasten® (Victorian Chemicals), anorganische Verbindungen wie 
Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat und Dungemittel oder Hydrotrapika. 

Als Komponente h) kann in den erfindungsgemaiJen Formulierungen auch 
zusatzliches Wasser enthalten sein. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafie flQssige Formulierungen, welche als 

Komponente a) ein Natrium-Dialkylsulfosuccinat wie Triton® und als Komponente b) 
einen oder mehrere Sulfonylhamstoffe aus der Gruppe lodosulfuron-methyl, 
Mesosulfuron-methyl, Foramsulfuron, Ethoxysulfuron oder Amidosulfuron und/oder 
deren Salze, z.B. Alkalimetallsalze wie Natriumsalze oder Ammoniumsalze, 
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insbesondere quartare Ammonlumsalze wie Tetrabutylammonlumsalze enthalten. 
Diese besonders bevorzugten flUssigen Formulierungen konnen zusatzlich als 
Komponente e) einen oder mehrere agrochemische Wirkstoffe aus der Gruppe 
Fenoxaprop-ethyl, Diflufenican, Mefenpyr-diethyl und Isoxadifen-ethyl enthalten. 

Die erfindungsgemaften flussigen Formulierungen konnen z.B. in Form von 
Losungen, Emulsionskonzentraten oder Dispersionen wie Emulsionen oder 
Suspensionen voriiegen. Dabei liegt bevorzugt zumindest ein Wirkstoff aus der 
Gruppe der ALS-Inhibitoren, vorzugsweise zumindest ein Sulfonylharnstoff in 
geloster Form vor. In besonders bevorzugter Ausfuhrungsform liegen alle 
enthaltenen Wirkstoffe in Losung vor. 

Aus erfindungsgemalJen nahezu wasserfreien Losungen konnen durch Zugabe von 
WasserMikroemulsionen, Makroemulsionen oder wasserhaltige Losungen erhalten 
werden. Somit umfalit die vorliegende Erfindung neben nahezu wasserfreien 
L6sungen (z.B. in organischen Losungsmitteln oder in den erfindungsgemali 
enthaltenen Derivaten von PolycarbonsSuren) auch wasserhaltige Formulierungen 
wie O/W- und W/O-Mikroemulslonen oder EW- und EO-Makroemulsionen. 
Durch Einarbeitung von in der kontinuierlichen Phase unloslichen Komponenten 
oder Wirkstoffen in die Formulierungen ergeben sich Suspensionen. Daher umfalSt 
die vorliegende Erfindung auch derartige Suspensionen. 

ErfindungsgemaRe Formulierungen ergeben bei VerdQnnung mit Wasser 
Dispersionen oder auch wasserhaltige Losungen, die ebenfalls von der vorliegenden 
Erfindung umfalit werden. 

Der Wirkstoffgehalt der erfindungsgemalien Formulierungen kann im allgemeinen 
zwischen 0,001 Gewichtsprozent und 50 Gewichtsprozent betragen, wobei im 
Einzelfall, insbesondere bei Verwendung mehrerer Wirkstoffe, auch hShere 
Beladungen moglich sind. Da ALS-Inhibitoren sehr effektive Wirkstoffe darstell n 
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Hegen die bevorzugten Aufwandrnengen Qblicherweise zwischen 1 und 50g a.i./ha, 
d.h. dafi bereits mit diesen aufterst geringen Aulwandmengen massiv in den 
Aminosaure-metabolismus der Schadpflanzen eingegriffen wird und das Enzym 
Acetolactatsynthase gehemmt wird, wiederum zu einem Absterben der 
Schadpflanzen fQhrt. Der Gehalt an Polycarbonsaurederivaten betragt im 
allgemeinen 0,1-80%, kann im Einzelfall allerdings auch hoher liegen. 

Die zur Herstellung der erfindungsgemaRen Formulierungen verwendbaren Hilfs- 
und Zusatzstoffe wie z.B. Tenside und Ldsungsmittel sind im Prinzip bekannt und 
werden beispielsweise beschrieben in: McCutcheon's "Detergents and Emuisifiers 
Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of 
Surface active Agents", Chem. Publ.Co.lnc., N.Y. 1964; Schonfeldt, 
"Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976; 
Winnacker-KOchler, "Chemische Technologie", Band 7, C.Hauser-Verlag, Munchen, 
4.Auflage 1986. 

Bevorzugte VerhSltnisse der Komponenten a) : b) in den erfindungsgemSlien 
flQssigen Formulierungen, insbesondere Emulsionskonzentraten sind 1:0.1-1:100, 
bevorzugt 1:1 bis 1:20, beispielsweise ca. 1:2, 1:3, 1:5, 1:6, 1:7 oder 1:10. 
Die erfindungsgemaSen flussigen Formulierungen lassen sich durch tibliche bereits 1 
bekannte Verfahren herstellen, d.h. beispielsweise durch Vermlschen der 
verschiedenen Komponenten mit Hilfe von Ruhrern, SchQttlem oder (statischen) 
Mischern. Dabei ist gegebenenfalls ein kurzzeitiges Erwarmen von Vorteil. Im Falle 
salzarBger ALS-lnhibitoren eroffnet dieses einfache Verfahren die Moglichkeit, die 
entsprechenden ALS-lnhibitor-Salze in-situ herzustellen, indem man beispielsweise 
nichtionogene Tenside verwendet, bei denen keine nachtragliche Neutralisation des 
Katalysators - im allgemeinen ein Metallkatalysator- durchgefilhrt wurde. 
Die vorliegende Erfindung umfalit somit auch die zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen flussigen Formulierungen beschriebenen Verfahren. Diese 
zeichnen sich insbesondere durch produktionstechnische Vorteil aus. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden ALS-lnhibitoren wie 
Sulfonylhamstoffe mit Gegenionen verwendet, die Phasentransfereigenschaften 
aufweisen. Solche Gegenionen sind beispielsweise organische Gegenionen wie 
organische Ammonium-, Sulfonium- oder Phosphoniumionen. Derartige Gegenionen 
lassen sich besonders einfach in die Formulierungen einarbeiten, wenn sie als 
Beimischungen zu zusatzlichen beispielsweise nichtionogenen 
Formulierungskomponenten enthalten sind. Daher umfalit die Erfindung auch die 
Einarbeitung der Gegenionen in die Formulierungen. 

Die erfindungsgemaften flilssigen Formulierungen enthalten vorzugsweise 

(a) 0,1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% an Derivaten von 
Polycarbonsauren, insbesondere ein oder mehrere Verbindungen aus der 
Gnjppe der Geminitenside und/oder Sulfosuccinate, 

(b) 0,001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% herbizider Wirkstoffe aus 
der Gruppe der ALS-lnhibitoren, vorzugsweise aus der Gruppe der 
Sulfonylhamstoffe, 

(c) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 50 Gew.-% weiterer Tenside und/oder 
Polymere, 

(d) 0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% organischer Losungsmittel, 

(e) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30 Gew.-% von ALS-lnhibitoren 
verschiedener Agrochemlkalien, 

(f) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% ublicher 
Formulierungshilfsstoffe, und 

(h) 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% zusatzliches Wasser. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemalie Formulierungen sind wasserfreie 
Emulsionskonzentrate f enthaltend 
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(a) 10 bis 60 Gew.-% an Derivaten von PolycarbonsSuren, Insbesondere ein Oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Geminitenside und/oder 
Sulfosuccinate, 

(b) 1 bis 15 Gew.-% an herbiziden Wirkstoffen vom Typ der ALS-lnhibitoren, 
insbesondere aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe, 

(c) 0 bis 50 Gew.-% an weiteren Tensiden und/oder Polymeren, 

(d) 0 bis 30 Gew.-% an organischen Lflsungsmitteln 

(e) 0 bis 50 Gew.-% an von ALS-lnhibitoren verschiedener Agrochemikalien und 

(f) 0 bis 10 Gew.-% an Qblichen Formulierungshilfsstoffen. 

Die erfindungsgemaden flussigen Formulierungen konnen z.B. zur Bekampfung von 
unerwunschtem Pflanzenwuchs verwendet werden. Hierzu wird elne wirksame 
Menge der erfindungsgemafien Formulierung, fells erforderlich nach VerdOnnen mit 
Wasser, auf die Samen, Pflanzen, Pflanzenteile oder die Anbauflache appliziert. 

Die erfindungsgemaflen Formulierungen stellen physikalisch und chemisch stabile 
Formulierungen dar, welche bei VerdQnnung mit Wasser Spritzbrtlhen mit 
physikalisch-anwendungstechnisch gunstigen Eigenschaften ergeben. Dariiber , 
hinaus weisen die erfindungsgemalien Formulierungen gQnstige biologische 
Eigenschaften auf und sind breit einsetzbar, z.B. zur Bekampfung von 
unerwQnschtem Pflanzenwuchs. 
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Beispiele 

Die in Tabelle 1 angegeben Komponenten wurden in den angegebenen Mengen 
miteinander vermischt und im Fall der Beispiele XII-XIV anschlieSend vermahlen. 
Die Ausgangswerte und Endwerte (g Sulfonylharnstoff in der Formulierung) wurden 
mit HPLC bestimmt. In den Beispielen I -XI und XV wurden Emulsionskonzentrate 
erhalten, in den Beispielen XII -XIV wurden Dispersionen erhalten. Die Beispiele 
zeigen, dad sich Derivate yon Polycarbonsauren, insbesondere vom Typ der 
Sulfosuccinate, stabilisierend auf flQssig formulierte Sulfonylharnstoffe auswirken. 
Dabei konnen in den erfindungsgemalien Formulierungen auch Losungsmittel 
(Beispiele IV - VII), kommerzielle Adjuvantien (Beispiele X und XI), nichtionogene 
Tenside (Beispiel IX) oder dispergierte Tensid komponenten (Beispiele XII, XIII und 
XIV) enthalten sein. Aufterdem konnen die erfindungsgemafien Formulierungen 
neben stabilen „Ein-WirkstofF-FormuIierungen" auch solche mit zwei, drei oder 
mehreren Wirkstoffen sein. 

In Tabelle 1 beziehen sich Zahlenangaben auf das Gewicht in Gramm. 

AbkQrzungen zu Tabelle 1 

NBu 4 Tetrabutylammonlum 

Na Natrium 

NaDOS Natrium-Di(ethylhexyl)sulfosuccinat 

THF-alkohol Tetrahydrofurfurylalkohol 

Eumulgin CO 3522® Rubolethoxylat (Cognis GmbH) 

E1 2-Amino-4-(1-fluor-1-methyl-ethyl)-6-(3-phenyl-1- 

cyclobutyl-1 -propylamino)-1 ,3,5- triazin 

Tabelle 1 : Formulierungsbeispiele ftlr erfindungsgemalie FIQssigformulierungen 
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Vergleichsbeispiele 

Jodosulfuron, Fenoxaprop-Ethyl, Mefenpyr-Diethyl und Propylencarbonat wurden in 
den angegebenen Mengen gemischt. Die Ausgangswerte und Endwerte (g 
Jodosulfuron in der Formulierung) wurden mit HPLC bestimmt. Es wird keine stabile 
Formulierung erhalten, sondern ein bei Lagerung instabiles System - wie anhand 
von Tabelle 2 deutlich wird (Beispiel 1). Bei Zusatz einertensidischen Komponente 

wie Genapol X-060® ist die Lagerstabilitat noch geringer (Beispiel 2). 

In Tabelle 2 beziehen sich die Zahlenangaben auf das Gewicht in Gramm. 

Tabelle 2: Beispiele fQr Fliissigformulierungen, in denen es zum Abbau des 
Wirkstoffs wahrend der Lagerung kommt 
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Patentanspruche 

1 . FlQssige Formulierung ejithaltend a) ein oder mehrere Derivate von 
Polycarbonsauren und b) einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe der 
ALS-lnhibitoren. 

2. FlQssige Formulierung nach Anspruch 1 , welche als Komponente a) ein oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe oder Geminitenside und/oder 
Sulfosuccinate enthalt. 

3. FlQssige Formulierung nach Anspruch 1 oder 2, welche als Komponente b) 
einen oder mehrere Sulfonylharnstoffe enthalt. 

4. FlQssige Formulierung nach einem oder AnsprUche 1 bis 3, welche als 
Komponente a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der 
Geminitenside der ailgemeinen Formel (II) R 5 -CO-NA-R e -NB-CO-R 7 oder (III) 
R 5 -0-CO-CH(S0 3 M)-R 6 -CH(S0 3 M)-CO-0-R 7 enthalt, worin 

R 5 ,R 7 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein verzweigter oder 
unverzweigter, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeuten, 

R 6 ein l> Spacer" aus einer unverzweigten oder verzweigten Kette mit 2 bis 
100 Kohlenstoffatomen bedeutet, die 0 bis 20 Sauerstoffatome, 0 bis 4 
Schwefelatome und/oder 0 bis 3 Phosphoratome enthalt und die 0 bis 
20 funktionelle Seitengruppen, aufweist und die 0 bis 100, 
Alkoxygruppen enthalt, 

A, B unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein 

Polyalkylenoxidrest mit terminaler OH-, C 1 -C 2D -AIkyl-, Carboxyethyl-, 
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Carboxymethyl-, Sulfonsaure-, Schwefelsaure-, Phosphorsaure- oder 
Betain-Gruppierung bedeuten, und 
M ein Kation ist. 



5. Flussige Formulierung nach einem oder oder Anspruche 1 bis 3, welche als 
Komponente a) eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der 
Sulfosuccinate der allgemeinen Formel (I) R 1 -X-CO-CH 2 -CH(S0 3 R 3 )-CO-Y- 
R 2 ) enthalt, worin 

R 1 ,R 2 unabhangig voneinander gleich oder verschieden H, ein 

unsubstituierter oder substituierter C 1 -C 30 -Kohlenwasserstoffrest oder 
ein (Poly) Alkylenoxidaddukt bedeuten, 

R 3 ein Kation ist, und 

X,Y unabhangig voneinander gleich oder verschieden O oder NR 4 
bedeuten, worin R 4 H, unsubstituierter oder substituierter C^Cgo- 
Kohlenwasserstoffrest, Dicarboxyethyl oder ein (Poly) 
Alkylenoxidaddukt ist 



6. FIQsslge Formulierung gemaft einen der AnsprQche 1 bis 5, enthaltend als 
Komponente b) ein oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS- 
Inhibitoren in Kombination mit einem oder mehreren von ALS-lnhibitoren 
verschiedenen Agrochemikalien. 

7. Flussige Formulierung, nach einem der Anspruche 1 bis 6 enthaltend 

(a) ein oder mehrere Derivate von Polycarbonsauren, 

(b) einen oder mehrere Wirkstoffe aus der Gruppe der ALS-lnhibitoren, 
vorzugsweise aus der Gruppe der Sulfonylhamstoffe, sowie 

ein oder mehrere weitere Komponenten ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus 
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(c) zusatzlichen Tensiden und/oder Polymeren, 

(d) organische Losungsmittel, 

(e) von ALS-lnhibitoren verschiedene Agrochemikalien, 

(f) Gbliche Formulienjngshilfsmittel, 

(g) Tankmischkomponenten, und/oder 

(h) Wasser. 

8, Fliissige Formulierung nach einem der Anspruche 1 bis 7, enthaltend 

(a) 0,1 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Derivate von 
Polycarbonsauren, 

(b) 0,001 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Wirkstoffe aus der Gruppe 

der ALS-lnhibitoren, vorzugsweise aus der Gruppe der 

Sulfonylharnstoffe, 

(c) 0 bis 60 Gew.-% zusatzliche Tenside und/oder Polymere, 

(d) 0 bis 90 Gew.-% organische Losungsmittel, . 

(e) 0 bis 50 Gew.-% von ALS-lnhibitoren verschiedene Agrochemikalien, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% ubliche Formulierungshilfsmittel und/oder 
(h) 0 bis 50 Gew.-% Wasser. 

9. FIQssige Formulierung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, enthaltend 

a) 10 bis 60 Gew.-% eines oder mehrerer Derivate von 
Polycarbonsauren, 

b) 1 bis 15 Gew.-% eines oder mehrerer Wirkstoffe aus der Gruppe der 
ALS-lnhibitoren, vorzugsweise aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe, 

c) 0 bis 50 Gew.-% zusatzliche Tenside und/oder Polymere, 

d) 0 bis 30 Gew.-% organische Losungsmittel, 

e) 0 bis 50 Gew.-% von ALS-lnhibitoren verschiedene Agrochemikalien 
und/oder 

f) 0 bis 10 Gew.-% ubliche Formulierungshilfsmittel. 
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10. Flussige Formulierung nach einem der Anpruche 1 bis 9 in Form einer 
Losung, Dispersion odereines Emulsionskonzentrats. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung einer gemaft einem der AnsprQche 1 bis 10 
definierten flussigen Formulierung, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Komponenten miteinander vermischt. 

12. Verfahren gemali Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR man die 
Komponenten nach dem Vermischen vermahlt. 

13. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs, dadurch 
gekennzeichnet, da(i man eine wirksame Menge einer Formulierung gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 10, falls erforderlich nach Verdunnen mit Wasser, 
auf die Samen, Pflanzen, Pflanzenteile oderdie Anbauflache appliziert. 



